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" PR8CEDHSIEMT0 PARA LA 08TENCI0M OE ESTERES ALqUENILICOS DE AĈ  
DOS CARBOXILICOS".

{Samoria descriptiva
Ea conocida obtener ásteres alquanilicoa da ácidos car 

baxiiicos en la fase gaseosa mediante ia raaccidn da un ácido car 
boxilico con una olafina y con oxigeno o gases oxigenados, a tam 
peratora elevada y evantualmanta a preaián elevada, utilizando un 

$ catalizador soporte con contenido da catboxilato da paladio. matg,
rieles da partida apropiados son en general ácidos carboxiiicoa 
evaporables en las condiciones del ensayo, y que no contengan más 
da 10 átomos da carbono en la molécula, en especial loa ácidos mo 
noearboxilicos alifatieos rm sustituidos, con 2 a 5 átomos da car 

10 bono en la molécula. Como olefinaa son apropiadas las que contia
nan 2 a 12 átomos de carbono, en f  acial 2 a 4 átomos ds carbono 
en la mdlécula. Da gran importancia aeonámica son en espacial loa 
procedimientos para obtener acetato da vinilo y raapactivamente 
acetato alílico mediante acatoxilacidn de etilano y raspactivaman 

13 te propilono. Tales procedimientos han sido descritos, por ejem­
plo, en lea patentes alemanas Ka 1.296.138 y na 1.768984.

Objeto del invento es entonces un procedimiento para 
la obtención da óstoraa alqoanilieoa de ácidos carboxiiicoa en 
la fase gaseosa mediante la rsaccidn de un ácido carboxllico con 

20 una olsfina y oxígeno o gasea oxigenados, a temperatura elevada y



2

eventualmante ̂  presión alavada, utilizando un catalizador so 
porto con contenido da carboxilato da palad!o y, avontualman- 
ta, da activadores, procodimianto quo está caracterizado por 
al hacho da que on el periodo inicial dal mismo, a una tempe 

25 ratura da entre 100 y 2S0BC, aa eleva la concentración dal 
ácido carboxilico en el gao da entrada en al reactor da mana 
re continua o escalonada hasta la concantracidn final, asean 
diando la ralacidn antro la concentración Inicial y la concan 
tracián final del ácido carboxilico a 0,1 hasta 0,8,,y alean 

30 zándoso la concentración final el cabo da 1 o 60 horas, con 
preferencia al cabo da 1 a 40 horas*

El procedimiento está basado en la sorprendente ' 
observación do que en el periodo inicial o de arranque de la 
reacción, el contenido de ácido carboxilico del gas da entra 

35 da en el reactor ea de importancia decisiva para el rsndimian 
to, le actividad y la duración del catalizador soporta a base 
da carboxilato de peladlo. Ea sustancial que la concentración 
Mcial del ácido carboxilico aea más baja que la concentra­
ción .final. Como "concentración inicial" as considera a conti 

40 nuación la concentración do ácido Uarboxilico en el gas de en¡ 
trada w  el reactor que se ajusta ai comienzo do la adición 
del ácido ca&boxilico. Como "concentración final" ee designa 
la concentración de ácido carboxilico en el gas de entrada en 
d  reactor que ee ajusta en el servicio continuo. Una conca .̂ 

45 tración inicial dal ácido carboxilico a nivel #s la concwtra

*



ción final puede tenar como consecuencia rendimientos irregula 
rae* o bien origina con frecuencia una duración disminuida dal 
catalizador. Tal as el caso an espacial medida al tratarse de 
catalizadores muy activos, con un rendimiento por espacio y 
tiempo de más de 300 g/l*hora (c 3 da producto por litro da ca 
talizador y hora). Asi, por ejemplo, sa he comprobado que un 
catalizador soporte a base da acetato da paladio alcanza, ai 
ajustarse inmediatamente la concentración final del ácido acjS 
tico a un nivel de 18% en volumen da vapor da ácido acético en 
el gas cb entrada en al reactor, un rendimiento máximo por as­
padlo y tiempo al cabo de 40 horca da 560 5 da acetato de vini 
lo/l.hora, rendimiento que en el transcurso de 300 horas desden 
de a 25o g/l.hora, por el contrario ae ha comprobado que el mis 
mo catalizador, en condiciones dw le reacción por lo demáa igua 
les, pero partiendo de una concentración inicial máe baja del 
ácido acético y alevando paulatinamente la concentración del á d  
da dcetieo hasta el valor final de más arriba, o sea, da 18% an 
volumen en el gas de entrada en el reactor, proporciona un ren­
dimiento por espacio y tiempo prácticamente constante, de 871 g/1. 
hora.

Resultados similares se han conseguido también an la 
oxacilaeión de otras olefinaa, talas come propilano o iaobuti- 
leno, con otros ácidos carboxilicos, teles como al ácido propió 
nico o el ácido butírico, de modo que al procedimiento del inven 
to es do importancia general con relación a los materiales da
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pattida.
Cata sorprendente dependencia da la concentración inĵ  

cial del ácido carboxílico en las oxacilacionas la tienen todos 
loe catalizadores que contienan al paladio an forma da un car- 

^  boxilato sobre un soporta, aventualmente junto con otros aditi, 
vos activantes o cocatalizentes. Como carboxilatoa da paladio 
hay que considerar a este particular las salea da paladio do 
ácidos monocarboxílicos alifáticos no sustituidos, con hasta 
10 átomos da carbono en la molécula, frecuentemente as convenían

8fl te emplear la sel de paladio del ácido earboxilico cuyo áster 
alquenílico os pretende obtener. Con preferencia se utilizan 'sa 
lea da ácidos monocarboxílicos alifáticoa no sustituidos, con 
2 s 5 átomos de carbono an la molécula, as decir, las sales del 
ácido acético, del ácido propiónico, da los ácidos n a iao—butí/ 

^  rico, o da los diversos ácidos valóricos. En espacial preferen­
te ea el empleo da acetato de paladio, puesto que este carboxi­
lato de peladlo es fácilmente asequible en su calidad da pro­
ducto comercial# Puede utilizarse, tanto para la reacción del 
ácido acético, como tabbién para la reacción de ácidos carboxí 

90 líeos más elevados.
Como material soporte para el catalizador son apropia 

dos, por ejemplo, carbón,Óxido de aluminio, silicatos, espine­
las, silicatos de aluminio, carburo de aillos, óxido de xircón, 
gel de sílice, ácido silícico, o bien sus mezclas^ Es aspecialman 

95 te ventajóse la utilización da ácido silícico con una superficie

*
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115

120

especifica da antro 40 y 300 m /g , asi como con un radio medio de
potos de entre SO y 2000 R.

Aditivos activantes o cocatalizantes para la otadla 
ción da definas en el sentido del invento son, por ejemplo, 
carboxilatos alcalinos y carboxilatos alcalinoterraoa, talee co 
mo, por ejemplo, acetato potásico, acetato sádico, acetato de Ü  
tic, propionato sódico, isobutirato cálcico, acatato da magne­
sio; son apropiados también compuestos alcalinos o alcalinota­
féeos que en laa condiciones de la reacción se transforman an 
carboxilatos, tales como^ por ejemplo, hidróxldos, Óxidos o car 
bonatos. Cotno aditivos ad ti ventas o cocatalizantes hay que con 
sidorar también salea, compuestos y complejos del cadmio, oro, 
bismuto, cobre, manganeso, hierro, cobalto, cario, vanadio, ura 
nio, que no contengan halógeno o azufra, por ejemplo, loe carbo 
xilatos, óxidos, hidrúxidos, carbonates, citmtoa, tartratos, 
nitratos, acetilacetonatos, banzailücetonatos, acotoacotatos, 
acatoauratos, tspeciaimonto apropiados son al acetato da cadmio, 
al acetato de bismuto, al acetilacotonato de cobre, el acotoau 
rato do bario, al citrato da hierro. También pueden ser emplea 
das mezclas de diversas adiciones.

La cxacilación propiamente dicha ss efectúa haciendo 
pasar ácido carboxilica, defina y oxigeno o gases oxigenados, 
a temperaturas de ioo a 2S0BC, con preferencia de 120 a 220 aü, 
y a presionas do 1 a 25 bar, con preferencia de 1 a 20 bar, ppr 
encima del catalizador conaistonts en al soporte, carboxilato
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da palodio y, svBntualmento, aditivos activantes, pudisndo loo 
componentes no transformados aer conducidos en ciclo, a esta 
particular ea ventajoso elegir lea rolacionoa da concentración 
do tal modo, que la mezcla de la reacción aa encuentra fuera <de 

125 loe límite# da explosión conocidos. Convenientemente aa raantia 
na baja la concentración dal oxigeno, por sjsmpb, por debajo 
da 8% en volumen (con relación a la mazóla gaseosa exenta de ád 
do acético), en casa de omplaorae etileno. ^hara bien, en datar 
minadae circunatanciaa es también ventajean diluir con gasea 

130 inartaa, talas como nitrógeno o anhídrido carbónico. Especial­
mente al COg resulta apropiado para la dilución en procesos con 
dueidos an ciclo, puesto que se forma an pequeñas cantidades du 
ranta la reacción.

Como definas son apropiados todos los hidrocarburos 
135 aliféticos no saturados da la fórmula C^Mg^, que sean evapora­

bles y gaseosos sn lea condiciones de la reacción, sobre todo los 
que tienen hasta 12 átomos de carbono an la molécula. Especia^ 
manta apropiadas son las definas con 2 a 4 átomos da carbono 
en la molécula, o sea, etileno, propileos, 1-buteno, 2-butano 

140 a isobutilano.
Loa ácidos carboxílicos apropiados para el ptocadimian 

to da acuerdo con al invento son ácidos monocarboxilicoa alifá 
ticos saturados ain sustituir, con hasta 10 átomos da carbono 
en la molécula, que sean evaporables en las condiciones da la 

145 reacción. Con preferencia ae emplean ácidos monocarboxilicoa alĵ

4
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fóticos saturados sin sustituir, con 2 a 5 átomos de carbono 
en la molécula, o sea, el ácido acético, al ácido propiónico, 
los ácidos n e iso-butirico, o los diversos ácidos valáricos.

El periodo inicial da la oxasllaelón comprende en to 
tal el l^so de tiempo hasta el ajuste de las condiciones da la 
reacción previstas para al servicio continuo y de lea concentra 
cisnea finales de loa componentes de la reacción, El procadimisn 
te del invento ae refiere a la parta da dicho periodo inicial 
que da comienzo con la alimentación dosificada del ácido carbĝ  

1SS xilico. La temperatura dal catalizador debe ser en este momen­
to tan alta, que quede excluida toda condensación del ácido car 
boxilice sobre el catalizador, aa decir, de entra 100 y 250SC, 
con preferencia da entre 120 y 2203C. Esta temperatura puede 
ser idéntica a la temperatura durante el servicio continuo, si 

160 bien dentro de loe limites citados puede ser también más alta o 
más baja que ésta, Al comienzo de la adición del ácido earboxî  
lico, la presión puede corresponderás asimismo ya con la presión 
ajustada durante el servicio continuo, o bien puede adoptar otro 
valor cualquiera dentro de loe limites de 1 e 25 bar citados más 

765 arriba, con preferencia da 1 a 20 bar. Con objeto de excluir una 
condensación dal ácido carboxilico cobre el catalizador, es con 
veniente no sobrepasar la presión proyectada para al servicio 
continuo.

De acuerdo con al invento aa emplea al comienzo de la 
770 adición de ácido carboxilico una cantidad tal de ácido carboxi­

lico, que se corresponda con una concentración inicial da dicho
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ácido en oí gao do entrada en oí reactor de 10 a 80%, con pta 
ferancie do 40 o 70% do ía concentración final provista. En 
el corso ulterior doí poriodo inicial, eata concentración os 
alova do canora continua o escalonada, de tal modo que la con 

17S centroción final del ácido carboxilico quede alcanzada el cabo 
de 1 haeta 60 horaa, con preferencia después de 1 a 40 horaa.

El gae da entrada en el reactor consiste al comienzo 
de le edición del ácido carboxilico ganar almanta en la defina 
empleada en le oxaeilación, o bien en una mezcla <ás defina y

18o gae inarte. Ahora bien, quede también consistir por lo pronta
;

únicamente en gaa inerte, al que no se le agrega la defina 
hasta doapuáa do comenzar la adición dal ácido carboxilico. Co 
mo gaaoo inartaa hay quo considerar, por ejemplo, el nitrógeno 
o el anhídrido carbónico.

TB5 La adición de oxigeno al gaa de entrada en el reactor
puedo iniciaras en al momento de comenzar la adición atol ácido 
carboxilico, pero puede dar comienzo también antes o más tarde. 
Con preferencia no ee agrega oxigeno haeta qua no sa halla á d  
do acético en el recipiente condensador para loa gasas de saLi 

190 de del reactor.
El nivel de concentración de oxigeno durante el paria 

do inicial o do arranque puede elegirse a voluntad bajo la gama 
quo viene dado por loo limitas de explosión, ae decir, por ejemplo 
puedo ascender heste a 8 % en volumen cuando ae emplea etilano 

195 en lo mezclo do gaseo exento de ácido ácstieo. Ahora bien,

*
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resulta ventajoso mantener al principio baja la concentración 
del oxigeno, e irla elevando haeta al valor final previsto da 
manara correspondiente a la concentración escándante dal ácido 
carboxiliec*

200 Mediante al procedimiento del invento se pueden cone^
goir rendimientos más altos por abacio y tiea^o^ asi como trana 
formaciones cuantitativas a lo largo da intervalos más largos 
que haeta ahora, da modo que resulta especialmente económico#

Los ejemplos siguientes servirán para una mayor expH
205 cesión*

E3EMPL0 0E CQfüPñRRCION 1t

1000 g (aproximadamente 2 1) de un soporte da ácido 
allicico, con una superficie de 120 m /g y un volumen de poros 
de 0,8 ml/g, se impregnan con una solución de 46,5 g de acetato 

210 da paladio, 45 g do acetato de cadmio, 54,5 g de acetato potáai 
ce y 3,7 g de acetato da manganeso an 716 mi de ácido acético, 
y a 200 Torr y 60ec se secan bajo atmósfera da nitrógeno* El ce 
talizador listo contiene (en % en peso) 1,9 % de paladio, 1,7 % 
de cadmio, 2,0% de potasio y 0,07% de manganeso, calculados en 

215 cada caso como elementos*
Por encima de 2 1 del catalizador, y en un reactor 

tubular caldeado por aceite, se haca pasar a la hora, a 16QCC y 
bajo una presión de 3,5 bar (a la anteada del reactor), una mar 
cía gaseosa a base de 5320 I normales de etileno, 1554 1 nor- 

226 males de gas inerte (nitrógeno + anhídrido carbónico) y 4380 g
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da ácido apático (* 1636 1 nbrmalas da vapor da ácido acético).
A cata mezcla aa la agrega una cantidad paulatinamente mayor da 
oxígeno, da tal moda qua al cabo de 3 horas sa ha conseguido ana 
concentración da oxigeno da 6,3 % en volumen dn la mezcla gaseen? 

225 sa. A continuación sa eleva la temperatura hasta 18Q6C. El rwdi 
diento da acetato de vinllo por espacio y tiempo asciende después 
da 40 horaa a 560 g/1 por hora, después da 140 horas a 310 g/I 
hora, y después, do 300 horaa, a 250 g/1.hora.

230 par encima de 2 1. dal catalizador descrito an al sjsm
pío da comparación 1, y a 1609C y bajo una presión de 8,5 bar, 
sa hace pasar durante una hora una mezcla gaseosa a base de 5320 1 
nórmalas da etilano, 1554 1 normales de gas inarte, y 1460 g da 
ácido acético. Al cabo da una hora, la cantidad de ácido acético 

23S aa aumenta an otroa 1460 g a la hora, hasta un total da 4380 g 
por ahora. Al adamo tiempo permanecen igualas las cantidades da 
etilano y gaa inerte. Al igual qua an el ejemplo da comparación 
1, la concentración de oxígeno aa alavada an al transcurso da 
3 horaa a 6,3% an volumen, y la temperatura es pueata a isas%

240 El rendimiento da acetato da vinllo por espacio y tianpo ascienda 
daapuéa da 100 horas a 871 g/1.hora, sigua variable también das- 
puéa da 300 horaa.
E3EMPL0 0E COmPARAOIOM 2w

En al reactor tubular mencionado en ai ejemplo da com 
245 poración 1 sa viertan 2 1 da un catalizador obtenido mediante

*
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impregnación de 1000 g del soporte citado en el ejemplo de com 
potación 1 con una solución de 29 g de acetato da peladlo, 7 g 
da acatoaurato de bario y 47 g de acetato pptáeico an 734 mi de 
ácido acético, y saco. El catalizador contiena 1*35% an peao 

250 de paíadio, 0,25 % an paso da oro, 1,0 % an paso da potasio y 
0,26 % an paso de bario (calculados como elementas).

Por encima del catalizador, y a 170BC y bajo una pro
alón de 8,S bar (a la entrada del reactor), se hacen pasar a la

3 *hora 8,5 m normales da la composición descrita en al ejemplo 
255 de comparación 1. a esta mezcla gaseosa se le agrega una can ti 

dad paulatinamente creciente da oxigeno, de tal modo que al ca 
bo de 5 horas ae haya alcanzada an el gas da nitrada an al reme 
tor una concentración de oxigeno de 6,3 % en volumen. En al 
transcurso da asta tiempo ae eleva al mismo tiempo la temperatu 

26g re del reactor hasta 1783C+ El rendimiento de acetato da vinilo 
por espacio y tiempo asciende en estas condiciones, después da 
40 horas, a 510 g por litro de contacto y hora, después da 140 
horas, a 290 g/1.hora, y después de 300 horas, a 200 g/l.hara, 
E3EMPL0 2$

265 Por encima da 2 litros del catalizador descrito an al
ejemplo da comparación 2, y a 170aC y 8,5 bar, se hace pasar al 
principio una mezcla gaseosa a base de S320 1 normaloa/hora de 
etileno, 1554 1 normalos/hora, de gas inerte, y 1460 g/hora da 
ácido acético, al cabo do 15 minutos, la cantidad de ácido acó 

270 tico se eleva paulatina y uniformemente, de tal modo que
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después de transcurridas 3 horas se haya alcanzado la misma can 
tidad da ácido acético que an el ejemplo ds comparación 1* la 
concentración da oxigeno en la mezcla gaseosa llega an al trans 
curso ds 5 horas a 6,3 % an volumen, lo mismo que an al ejemplo 

27S da comparación 2# se obtiana un rendimiento de acetato día vinil­
lo por aapacio y tiempo da 790 g por litro do contacto y hora, 
rendimiento qua permanece invariable todavía después de 800 horas. 
E3ENPL0 0E COMPARACION 3*

En el reactor se viertan 2 1 da un catalizador obten! 
280 do impregnando 1000 g del soporte citado an el ejemplo de com­

paración 1 con una solución da 39 g de acetato de paladio, 103 g 
da acetato potásico y 33,3 g aeetilaeatonato da cobre, oeapuée 
da saco, el catalizador contiena 1,6 % de paladio, 3,6 g de po 
taaio y 0,7 g da cobre, en cada caao en % en peso y como clamen 

265 tos.
A una presión de 6,3 bar ( a la entrada ds! reactor) 

y una temperatura dal reactor de 170BC al principio, so hacen 
pasar por encima dal catalizador 2000 litroa normales da propi 
laño, 1923 litroa nórmalas da gas Inarta (nitrógeno + anhldti- 

290 do carbónico) y 2600 g de ácido acático(corraapondientea a 970 
litros normales ds vapor da ácido acético), a esta mezcla gaseo 
aa se la agrega una cantidad paulatinamente ascendente de oxigc, 
no# da tal modo que la concentración ds oxigeno an el gas da en, 
trada an si reactor llega a ser al cabo do 6 horas de 7% an volu 

295 man. En el mismo tiempo sa eleva la temperatura del reactor hasta

4
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18S3C. Oaspués da 85 horas ae obtiene un rendimiento de aceta­
to alilioo per espacie y tiempo de 420 $ por litro de contacte 
y hora, después de 135 horas de 285 g/l.hora, y después de 250 
horas, da 220 g/l.hora.

300 E3EEPLO 3s

5e procede dai mismo modo que an el ejemplo de campa 
recién 3, pero por encima de loe 2 1 del catalizador ea hace pe 
aar al comienzo, a 17oaC, une mezcle gasaoea compuesta por 2000 1 
normales/hora de propileos* 1925 1 narmalcs/hora de gases inar 

3cS tes, y 1900 g/hora de ácido acético, (<¡ 710 1 normalaa/hora de 
vapor de ácido acético), te cantidad da ácido acético ee alalia 
en el transcurso de 6 horas uniformemente a 2800 g por hora. Al 
mismo tiempo se aumenta en esta Ispeo de tiempo la concentración 
de oxigeno en la mezcle gaseosa hasta 7 % en volumen, y la tam 

310 peratura dal reactor se pone a 185cc. En astaa condiciones, que 
se corresponden con laa condicionas finales del ejemplo de com 
potación 3, se obtiene un rendimiento constante por espacio y 
tiempo de 770 - 780 g da acetato olilieo por litro de contacto 
y hora.

$15 E3EMPtO DE C0BPARACI0W 4i
1000 3, o esa aproximadamante 2 1 del soporta citado 

an el ajenplo de comparación 1, se impregnan con una solución da 
35,5 Q de acetato de paladio, 15 g de acetoaurato de bario, 15 g 
de acetato da bismuto y 110 g de acetato potásico en 700 mi da 

320 ácido acético, y ea sacan. El catalizador contiene 1,4 % aa
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325

330

335

340

345

paco do paladic, 0,5 % su paso da oro, 0*6% en paso da bismuto 
3*9% en paso de potasio y 0,2 % mn peso da bario, calculados c& 
mo elementos.

Por encima da 2 1 dal catalizador so hacen ̂ aear, a 
18So C y bajo una presión de 7 bar, 2400 1 normalas/hora de p M  
pilono y 2200 g/hora da ácido propiónico, y a la mezcla gaseosa 
ee le agregs una cantidad da oxígeno creciente paulatinamente, 
de tal modo que al cabo da S horas ae alcanza una concentración 
de oxígeno en la mezcla gaseosa de 7,5% en volumen. El rendimisn 
to de propionato alílico par espacio y tiempo asciende despula 
de 60 horas a 220 g da propionato alílico por litro de contac­
to y hora, después de 170 horas a 154 g/1, y después dd 220 horas, 
todavía a 133 g/1.horas.
E3EMPL0 4$

Por encima da 2 1 de catalizador da la composición 
citada en el ejemplo de comparación 4 sa haca pasar al princi­
pio, a 1SSoC y 7 bar, una mezcla gaseosa a base da 2.400 I ñor 
malae/hora de propilono y 500 g/hora de ácido propiónico. En 
al transcurso de 5 horas, la cantidad da ácido propiónico es 
eleva escalonadamente, en cada ceso dn 340 g a la hora, hasta 
llegar a 2200 g/hora. En al míame tiempo se ajusta la concentra 
ción de oxígeno a 7,4% en volumen, El rendimiento de propiona­
to alílico por espacio y tiempo asciende después de 120 horas 
a 380 g por litro de contacto y hora, y sigua invariable al ca 
bo da otras 150 horas.

*



S3EMPL0 CE COÜSBAaACim) S :

par encima de 1 1 da un catalizador da la compoaicidn 
altada en el ejempjb) da comparación 4 as hace pasa?, e 135&C y 
baje una prosíón de 5^5 bar, una mezcla gaseosa da 1508 1 norma 
laa/hora da prop&letm y 1335 g/̂ :ore de ácido butírico, a la que 
sa le agrega una cantidad palatinamente creciente de oxigeno, 
da tal nado que el cabo de 20 horas se ha alcanzada une caneen

i
ttscidn da oxígeno art la mezcla gaseosa de 8% en valúen, El 
rendimiento do batirato etílico por espacio y tiempo ascienda 
después da 30 horas a 165 g do butírete sillico por litro de con 
tacto y hora, y an al transcurso de otres 46 horas desciende a 
185 g/l.hora,
E3ES?t8 _ 5t

so procede coco en el ajac^lo de comparación 5+ ai 
Man se comienzo con una cantidad de ácido butírico en la max 
ole gassoaa de 335 g on la primera hora, y ai cabo de una hora 
se siova dicho cantidad en 50 g cada hará, hasta que después 
de 20 horas as han alcanzada 1335 g/hera* ta concentración da 
oxigeno en ajusta en el mismo tiempo a un valor do 8% en volu 
man en la mazóla gaseoso. El randigiente por aspacio y tiampa 
as después de 33 horas da 258 g da hutirato sillico por litro 
da contacto y hora, y al cabo da otras 96 horas sigua siendo 
todavía da unos 245 g/l* hora.
E3EBPL0 CE COBPaRaCIQN 6t

So emplea un catalizador qua ha sido obtenido mediante



impregnación ds 960 9 (cor rasp endientas aproximadamenta a 2 1) 
da un carbón activo con un volumen da poroa de 0,85 ml/g y una 
superficie de 950 a /o, con una solución da 34 9 da acatato de 
peladlo, 20,8 9 da acatosurato día bario, 14 9 da acetato da bia 

378 auto y 103 g da acetato potásico en 720 mi, do ácido aeático, 
y aacado aaguidaaanta. El catalizador contieno 1,4% an paso da 
paladio, 0,7% an paso de oro, 0,6% en peco do bismuto, 3,8 % en 
paso de potasio y 0,2% en peso de bario(calculados como alaman- 
toa),

380 Por encime de 2 1 del catalizador aa hace pasar, a
180se y bajo une praeión de 6 bar, une mezcla gaseosa a baso'da 
4000 1 nornalea/hora de ieobutilano, 800 1 normalas/hora da gas 
inerte (nitrógeno + anhídrido carbónico) y 3200 g/hora da ácido 
acético (* 1200 1 nortnalaa/hota da vapor da ácido acético).

385 & la mezcla gaaooaa aa le agrega una cantidad paulatinamente
creciente de oxigeno, hasta que al cabo de 4,5 horas aa ha alean 
zado an le mezcla gaseosa bna concentración de oxigeno da 6,25% 
en volumen. El rendimiento de acetato metalílico por espacio y 
tiempo ascienda después do 24 horaa a 240 9 por litro da tontee 

39o to y hora, y después da 120 horas, ya tan solo a 155 g/l.hara.

a s a m o s .

Sa proceda dai mismo modo que en al ejemplo da copa 
ración 6, poro dando comienzo con una cantidad de ácido acéti­
co da 1500 g/3hoca. Después de 30 minutos, y en el transcurso de 

395 4 horas, la cantidad de ácido acético sa eleva paulatinamente

4



1? *

hasta 3200 altara, da tai soda qua ai sabe da 4,3 horas aa haca 
pesar par swiao del cateiiía^r la Ms^t mezcla consistente 
en 4800 i normales da isobutileno, t2S3 i norcudea da vapor da 
ácido acético,. 880 i noraalos da gasee inartas y 409 i normales 

403 da exiguo., dei mismo nodo qua en ai ajompio da coloración 6.
El rendimi^to por espacio y tie^o as ^bora consienta* a sabor, 
do ̂ 8 § da scotato matalilico por litro da contesto y hora*

S § Í X 3 g g , Í E í S í g S Í §
?*) Procediísianto pare la obtención (hg datarse alque 

4 ^  nilicas do ácidos ésrhoxilieos en ia faca gaseosa mediante ia 
reacción ^  un ácido cnrboxiiico con una olofiha y con oxigeno 
# gasea oxigsnadae, a tamparatura elevada y wentualmente a 
presión elevada, utilizando un catalizador soporto con contenido 
de corboxilata de palndic y, ovontuelmento, da activadores, es 

4T3 reeterizado porgue an el periodo inicial del pteeodimianto, a 
una tofsporatura de entre i so y 2S0&C# la concentración del ási- 
do -corhcxiliee en al gas do entrado en al reactor so dova de 
msnora continua o escalonada hasta a3oanaar .la. concentración 
nal, oscandion^ ls relación entra le concentración inicial del 

413 ácido carhoxílico y la concentración final a o,t hasta 9,8, y 
alcanzándose le concentración final al cabo da i a 89 horas,

2,) procodiaionto do acuerdo con la reivindicación 1, 
caracterizado porgue la concentración final del ácido carhoxi- 
lico aa alcanza al eabo de 1 a 43 horca,

428 3,) " PROCeaifüIEHTS P&Rñ LíS OSTEKCION 0E ESTERES AtQUg,



Hlt-ICOS DE ACIDOS CAR80XIUC0S".
Esta menoría conata da 18 hojas foliadas y macaneara 

fiadas por un solo lado da sus caras#-

Madrid, 7 da fabrsro da 1.978

*
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